KEPUBLIQUE FRANCAISE 

MINISTERE DE L'INDUS'i itlE 

SERVICE 
de la PROPRlfiTt INDUSTRIELLE 



BREVET D'IN> "NTION 



P. V. no 68.626 
Classification internationale 



No 1.487.546 
C 07 c // C 08 g 



Procedes de fabrication d'isocyanates et de polyisocyanates. 

Societe dite : THE UPJOHN COMPANY residant aux Etats-Unis d'Ai^M 

Demande le 7 juillet 1966, a 16 h 9 m , a Paris. 
Delivre par arrete du 29 mai 1967. 
(Bulletin officiel de la Propriete industrielle^ n° 27 du 7 juillet 1967.) 

(Demande de brevet deposee aux Etats-Unis d'Amerique le 8 juillet 1965, 
sous le n° 470A00, au nom de M. Adnan Abdul Rida Sayigh.) 





La presence invention concerne de nouveaux 
procedes pour la fabrication d'isocyanates et plus 
particulierement l'invention concerne un procede 
perfectionne pour la fabrication du methylenebis 
(phenylisocyanate) et de polyisocyanates ana- 
logues. 

Le methylenebis (phenylisocyanate) est large- 
utilise en particulier pour la formation de polyure- 
thanes cellulaires et non cellulaires et on le trouve 
sur le marche sous differentes formes. Par exemple, 
on trouve le 4 ^'-methylenebis (phenylisocyanate) 
pratiquement pur pour la formation de polyure- 
thanes elastomeres du type fibreux. Un melange de 
4, 4 / -methylenebis (phenylisocyanate) et du 2,4'-iso- 
mere correspondant contenant generalement environ 
90 % en poids du premier et environ 10 % en 
poids du dernier, se trouve sur le marche et convient 
pour la fabrication de polyurethanes de types diffe- 
rents. Les melanges de polyisocyanates contenant 
d'environ 45 a environ 60 % de methylenebis 
(phenyli?ocyanates) , le restant de ce melange etant 
constitue par des polymethylene polypheny! isocy- 
anates de fonctionnalite superieure a 2,0, sont lar- 
gement appliques pour la fabrication de polyure- 
thanes cellulaires rigides et semi-rigides. Un cas 
particulier de ces melanges est celui contenant envi- 
ron 50 % en poids de methylenebis (phenylisocy- 
anate), le restant etant constitue par des polyme- 
thylene polyphenyl isocyanates de fonctionnalite 
superieure a 2,0, melange vendu par la Societe The 
Upjohn Company, Polymer Chemicals Division sous 
le nom de PAPIR. Plus recemment, est apparu sur 
le marche un melange de polyisocyanates contenant 
environ 70 % en poids de methylenebis (phenyliso- 
cyanate), le restant de cette composition etant cons- 
titue par des polymethylene polyphenyl isocyanates 
de fonctionnalite superieure a 2,0, composition 
convenant pour la fabrication de divers types de 
polyurethanes, en particulier de polyurethanes cel- 
lulaires souples, et semi-rigides. 

Le procede habituellement utilise pour la fabrica- 
tion du methylenebis (phenylisocyanate), c'est-a- 



dire du 4,4Msomere pur ou de melanges du 2,4'- 
isomere et du 4,4'-isomere ne contenant pas de poly- 
isocyanates de fonctionnalite superieure, consiste 
normalement a effectuer la phosgenation de la me- 
thylene dianiline correspondante. Cette derniere est 
habituellement obtenue par condensation de 1 'aniline 
et du formaldehyde en presence d'un acide mineral, 
ordinairement Pacide chlorhydrique. On peut puri- 
fier la methylenedianiline avant la phosgenation ou 
bien, suivant une variante particuliere du procede, 
le produit brut de la reaction contenant la methy- 
lenedianiline, obtenue par condensation du formal- 
dehyde et de Taniline, est phosgene et le methylene- 
bis (phenylisocyanate) desire est isole par distilla- 
tion du produit resultant de la phosgenation. Ces 
procedes sont generalement conduits en une opera- 
tion par charges concue pour donner du metylene- 
bis (phenylisocyanate) et tous les produits secon- 
dares formes sont maintenus a une concentration 
minimum et ils sont jetes. Le procede particulier 
de ce type est deer it dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique n° 3.163.666. 

La presente invention fournit pour la premiere 
fois un procede convenant pour la production d'au 
moins trois formes differentes de methylenebis 
(phenylisocyanate) industriellement interessante en 
appliquant un processus essentiellement continu, ce 
procede etant capable de variantes pour repondre 
aux demandes du marche en un ou plusieurs 
produits et en meme temps ce procede presente des 
avantages raecaniques considerables. 

De facon generate, la prevention invention couvre 
un procede a plusieurs stades dans lequel : 

a. Un melange de polyisocyanates contenant 
d'environ 65 % a environ 75 % en poids de methy- 
lenebis (phenylisocyanate), le restant de ce melange 
etant constitue par des polymethylene polyphenyl 
isocyanates de fonctionnalite superieure a 2,0, est 
obtenu par phosgenation du melange des polyami- 
nes obtenu par condensation d'environ 4 propor- 
tions molaires d'aniline avec d'environ 1,4 a envi- 
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ron 1,75 proportion molaire de formaldehyde, en 
presence d'acide chlorhydrique; et 

b. Ce melange de polyisocyanates est soumis a 
une distillation partielle pour chasser en tete le 
methylenebis (phenyl isocyanate) et pour laisser 
comme residu qui n'a pas distille un melange de 
polyisocyanates contenant d environ 45 c fo a envi- 
ron 60 ft en poids de methylenebis (phen\ r liso- 
cyanate) le reste etant constitue par des poly me- 
thylene polyphenyl isocyanates de fonctionnalite 
superieure a 2,0. 

Les autres caracteristiques et avantages de Fin- 
vention ressortiront plus clairement de la descrip- 
tion qui va suivre. II ressort que le procede ci-dessus 
est capable de donner, en une seule operation. Tun 
quelconque des trois produits suivants ou les trois : 

a. Un melange de polyisocyanates contenant 
d 'environ 65 a envirGn 75<}b de methylenebis 
(phenylisocyanate) , le reste etant constitue par des 
polymethylene polyphenyl isocyanates de fonction- 
nalite superieure a 2,0, ce melange etant obtenu 
comme produit du stade a du procede de Finven- 
tion indique ci-dessus; 

b. Un melange de polyisocyanates contenant 
d'environ 45 a environ 60 <fc de methylenebis 
(phenylisocyanate), le reste etant constitue par des 
polymethylene polypheny! isocyanates de fonction- 
nalite superieure a 2,0; et 

c. Du methylenebis (phenylisocyanate) sensible- 
ment exempt de polyiocyanates ayant une fonction- 
nalite superieure a 2,0. 

Ce dernier compose, c est-a-dire, le methylenebis- 
(phenylisocyanate) , est normalement obtenu dans 
le procede de Finvention sous la forme du 4,4'- 
isomere contenant une faible proportion du 2,4'- 
isomere. La proportion de ce dernier isomere pre- 
sente dans le melange est general ement de Fordre 
d'environ 8 a 10 % mais la proportion exacte peut 
varier en aiustant les conditions appliquees dans les 
derniers stades du procede de Finvention comme 
cela ressortira de la description qui va suivre. 

En plus de la production des trois produits ci- 
dessus resultant directement du procede de Finven- 
tion, le methylenebis (phenylisocyanate) obtenu par 
le procede de Finvention peut etre soumis a une 
distillation fractionnee et a des techniques de sepa- 
ration d'isomere "classiques pour donner le 4,4'- 
methylenebis (phenylisocyanate) pratiquement pur 
que Ton recherche, par exemple, pour la fabrication 
de fibres de polyu re thane de haute qualite et ana- 
logues. 

Le stade initial du procede de 1 -invention, a savoir 
la production d ? un melange de polyisocyanates 
contenant d'environ 65 % a environ 75 c /c en poids 
de methylenebis (phenylisocyanate), le reste etant 
constitue par des polyisocyanates de fonctionnalite 
superieure a 2,0, est effectue par des techniques 
classiques, la caracteristique imporiante pour la 
production de la teneur desiree en methylenebis 
(phenylisocyanate) etant la proportion molaire de 
Faniline par rapport au formaldehyde appliquee 



pour l'obtention du "melange des polyamines a par- 
\ iir duqucl on prepare le melange de pulyisocyanales 
par phosgenation. L'application dune proportion 
mniaire d 'aniline par rapport au formaldehyde de 
l'ordre d environ 4,0 pour 1,75 donne une polya- 
mine qui, par phosgenation, donne le melange desire 
de polyisocyanates contenant environ 65 % de 
methylenebis (phenylisocyanate). L application d'un 
■ rapport molaire entre Faniline et le formaldehyde 
d'environ 2:1,4 donne le melange correspondant de 
polyisocyanates contenant environ 75 % de methy- 
lenebis (phenylisocyanate). Pour obtenir des poly- 
isocyanates dans lesquels la teneur en methylenebis 
(phenylisocyanate) est intermediate entre les va- 
leurs indiquees ci-dessus, il suffit d'ajuster de facon 
appropriee le rapport entre Tannine et le formal- 
dehyde utilise pour l'obtention de la poly amine 
intermediate. 

A titre illustratif des conditions de la reaction 
que Ton peut appliquer pour la preparation des 
melanges de polyisocyanate ci-dessus par condensa- 
tion d'aniline et de formaldehyde en presence 
d'acide chlorhydrique, reaction suivie de la phosge- 
nation des polyamines resultantes, on peut citer le 
procede decrit dans le brevet Canadien n° 700.026 
et celui decrit dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique n° 2.950.263. Par exemple, Faniline et 
le formaldehyde dans les proportions indiquees ci- 
dessus sont mis en presence d'acide chlorhydrique 
de toute facon appropriee. Avantageusement mais 
non necessairement, le melange d'acide et de for- 
maldehyde est ajoute a Faniline en appliquant des 
moyens et procedes de melange appropries. 

Le melange des reactifs engendre de la chaleur 
et il est generalement avantageux de chasser au 
moins une partie de cette chaleur au cours du 
melange de maniere que la temperature du melange 
reaciionnel ne depasse pas une valeur comprise 
entre environ 80° et environ 100 °C. On peut obte- 
nir ce resultat dans un procede par charges en 
refroidissani le recipient dans lequel se fait le 
melange ou bien dans une operation en continu en 
faisant passer le courant des reactifs imrnediatement 
apres melange, a travers un echangeur de chaleur 
approprie. 

La temperature a laquelle la condensation du for- 
maldehyde et de Faniline se fait peut varier dans 
de larges limites. En general des temperatures com- 
prises entre environ 10° et environ 105°C, peuvent 
etre utilisees mais des temperatures comprises entre 
60 et environ 95 °C sont preferees. Si on le desire, 
le melange initial des reactifs peut etre effectue a 
des temperatures qui se situent dans la gamme infe- 
rieure de celles indiquees et le milieu de reaction 
peut etre chauffe ulterieurement jusqu ; a une tempe- 
rature atteignant les limites superieures de ces 
gammes. La duree de la reaction est fonction de la 
temperature; dans le cas des reactions effectuees 
dans la gamme prefer ee indiquee, il faut compter 
une duree de reaction comprise entre 1 et 4 heures 
ou plus. 



Le produit de la reaction air jenu est ensuite 
neutralise par exemple en uti.^ant une solution 
aqueuse alcaline telle qu'une solution aqueuse d'hy- 
droxyde de sodium et on separe la couche organique, 
on la lave a Teau, si on le desire, et on la traite, 
par exemple, par distillation partielle pour en chas- 
ser Taniline qui n'a pas reagi. 

Le melange des polyamines ainsi obtenu contient 
d 'environ 65 a environ 75 % de methylene diani- 
lines, suivant les proportions initialcs cntre Tannine 
et le formaldehyde, le reste de ce melange etant 
constitue par des poly methylene polyanilines de 
fonctionnalite superieure a 2,0. On dissout alors ce 
melange de polyamines dans un solvant inerte ne 
reagissant pas avec le phosgene, et c'est de prefe- 
rence un solvant dont le point d'ebullition est infe- 
rieur a celui du methylenebis (phenylisocyanate). 
On citera comme sol van ts appropries, le toluene, 
le xylene, le chlorobenzene, l'orthc-dichlorobenzene, 
etc. Le chlorobenzene est le solvant prefere. 

La quantite du solvant applique peut varier dans 
de larges limites. La proportion entre le solvant 
et le melange des polyamines appliquees est determi- 
nee en pratique sur la base de la quantite minimum 
de solvant necessaire pour dissoudre la polyamine 
et pour reduire la viscosite du melange de polya- 
mines jusqu'a un degre auquel il peut etre aisement 
manipule dans le stade phosgenation. II est en gene- 
ral avantageux d'appliquer une quantite de solvant 
de Tordre d'environ 3 parties de solvant pour 1 
partie du melange de polyamines bien que des pro- 
portions superieures ou inferieures puissent etre 
appliquees suivant le solvant particulier en cause. 

La phosgenation de la solution de polyamine est 
effectuee en ay ant recours a des procedes classiques 
tels que ceux deer its dans les references citees ci- 
dessus et ainsi que dans ceux decrils par Siefkin, 
Annalen, 562, 85, 1948. Le phosgene, qu'il soit sous 
forme gazeuse ou sous forme d'une solution dans 
un solvant inerte du type de ceux indiques ci-dessus 
est mis en contact avec la solution de polyamine 
en utilisant des processus de melange appropries. 
Par exemple, dans un procede par charges separees, 
!e phosgene et la solution de polyamine sont mis 
en contact dans un recipient approprie muni d'un 
agitateur, d'un moyen de chauffage, d'un moyen 
de refroidissement, etc. Dans un procede en continu, 
le phosgene et la solution de polyamine sont 
admis sous forme de courants distincts dans une 
zone de melange dans laquelle les courants des reac- 
tifs sont melanges de fagon intime dans des pro- 
portions appropriees. 

Quelle que soit la methode de melange adoptee, 
Toperation peut etre conduite aux temperatures 
ambiantes ordinaires (de Tordre de 25°C), ou bien 
les reactifs peuvent etre prealablement chauffes 
jusqu'a une temperature voisine de la temperature 
reactionnelle desiree, avant melange. En general, la 
reaction est effectuee en mettant les reactifs ensem- 
ble a une temperature comprise entre environ 0°C 
et environ 125°C puis en elevant la temperature du 
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melange reactionnel jusq ant valeur comprise 
entre environ 150 ct 200 x ^ La duree pendant 
laquelle on maintient le melange reactionnel a ces 
temperatures est fonction des temperatures elles- 
memes et de Tefficacite du melange. Dans un proce- 
de par charges separees, il est souvent necessaire 
d'adopter des durees de reaction de Pordre de plu- 
sieurs heures de maniere a assurer des rendements 
eleves en isocyanate desire. Lorsque Ton applique 
un procede en continu avec des processus de 
melange des reactifs hautement effkaces, une duree 
reactionnelle plus courte s'avere etre satisfaisante. 
La fin de la reaction peut etre determined en obser- 
vant le point auquel le degagement de gaz chlorhy- 
drique cesse, gaz chlorhydrique qui est elimine au 
cours de la reaction. 

La solution des polyisocyanates obtenue dans le 
procede ci-dessus est ensuite traitee pour en chasser 
le solvant inerte ainsi que tout exces de phosgene, 
ie monoisocyanate (e'est-a-dire le phenylisocyanate 
obtenu par phosgenation de Taniline residuelle dans 
le melange de depart des polyamines) et le gaz 
chlorhydrique. 

La distillation du solvant est effectuee par des 
moyens classiques en utilisant des evaporateurs 
appropries, par exemple des evaporateurs a film 
ascendant ou descendant, des separateurs cyclones, 
et analogue, a la pression atmospherique ou sous 
pression reduite, si on le desire. Lorsque Yon tra- 
vaille a petite echelle, le solvant inerte peut etre 
chasse par distillation dans une operation par 
charges mais lorsque Ton travaille a grande echelle, 
un tel processus conduit a des durees d'exposition 
trop longues du polyisocyanate a des temperatures 
qui peuvent conduire a la transformation et/ou a 
la degradation des constituants du melange d'isocy- 
anate. 

En faisant appel aux differents procedes indiques 
ci-dessus pour la condensation de Taniline et du 
formaldehyde et pour la phosgenation des polya- 
mines resultantes, et en appliquant Taniline et le 
formaldehyde dans les proportions indiquees pour 
le premier stade, on obtient un melange de polyiso- 
cyanates qui contient d'environ 65 c /c a environ 
75 c /o de methylenebis (phenylisocyanate). Cette 
substance est elle-meme interessante industriel- 
lement comme produit intermediaire convenant pour 
la fabrication des polyurethanes en particulier pour 
la fabrication de mousses souples et semi-souples 
en utilisant des procedes bien connus dans la tech- 
nique; voir par exemple, Saunders et ah, Polyure- 
thanes, Chemistry and Technology, Part II, Inter- 
science Publishers, New York, 1964. 

La substance ci-dessus est egalement interessante, 
en appliquant les procedes qui seront decrits ci- 
apres, comme produit intermediaire pour la fabrica- 
tion simultanee de methylenebis (phenylisocyanate) 
et d'un melange de polyisocyanates presentant une 
teneur en methylenebis (phenylisocyanate) de 
Tordre d'environ 45 % a environ 60 % en poids. 
On voit ainsi que la presente invention fournit, 
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entre autres, un procede permettant de suivre les 
fluctuations de la demande du marche en l'un quel- 
conque des trois produits ci-dessus. Le taux et le 
rendement de production du produit intermediate 
contenant 65 a 75 % de methylenebis (phenyliso- 
cyanate) peuvent etre ajustes de maniere telle que 
Ton obtienne suffisamment de ce dernier compose 
pour repondre non seulement aux -demandes du 
marche en cette composition telle quelle, mais ega- 
lement pour foumir, en appliquant les procedes 
decrits ci-apres, une quantite sufnsante de methy- 
lenebis (phenylisocyanate) pur et de la substance 
a 45 a 60 de methylenebis (phenylisocyanate), 
pour repondre aux demandes pour ces compositions 
egalement. Les avantages economiques resultant de 
ces procedes sont done evidents. 

La conversion du polyisocyanate contenant de 
65 c /c a 75 c /o de methylenebis (phenylisocyanate) 
pour donner du methylenebis (phenylisocyanate) 
pur cornme Tun des produits et du polyisocyanate 
contenant de 45 a 60 de methylenebis (phenyl- 
isocyanate) comme second produit est effectuee en 
faisant appel a des procedes qui impliquent Teli- 
mination d'une partie du methylenebis (phenyliso- 
cyanate) sous forme de compose volatil s'echap- 
pant en tete sous des conditions qui n'affectent pas 
de facon nuisible, par exempie qui ne degradent ou 
qui ne polymerisent pas ou qui ne conduisent pas 
a d 'autres variations de la composition du melange 
de polyisocyanate a partir duquel on les obtient. 
Les differents modes de realisation particuliers de 
cette conversion seront maintenant examines. II est 
entendu que ces conditions ne sont donnees qu'a 
titre illustratif et nullement limitatif. II va de soi 
que de nombreuses modifications pourront etre 
appliquees sans sortir du cadre de 1 'invention. 

Les differents modes operatoires sont illustres par 
les dessins annexes sur lesquel : 

La figure 1 est un schema montrant les stades 
successifs ainsi que Tappareil applique pour la mise 
en ceuvre du procede de Tinvention conduisant a la 
production d'une substance renfermant de 65 a 
75 % de methylenebis (phenylisocyanate); 

La figure 2 est une representation schematique 
des differents stades et de Tappareil applique sui- 
vant une deuxieme variante de mise en ceuvre du 
procede de 1 -invention conduisant a la production 
d'un compose contenant de 65 a 75 % de methy- 
lenebis (phenylisocyanate) . 

En se referant a la figure 1, A designe un reci- 
pient de stockage ou analogue, B designe une zone 
de distillation a partir de laquelle la substance qui 
n'a pas distille est soutiree sous forme de fraction 
de queue (Polyisocyanate 45-55 ?c MDI) et a par- 
tir de laquelle la fraction volatile (Fraction de tete) 
est retiree par une conduite appropriee vers la zone 
C qui est une zone de condensation dans laquelle 
on recueille le produit (MDI) . 

En se referant a la figure 2, A' designe un bac 
de stockage ou analogue, B' designe une zone de 
distillation a partir de laquelle on retire la subs- 



tance volatile qui est condensee dans la zone D' 
ou zone de condensation, la zone C designe une 
deuxieme zone de distillation dans laquelle est 
transferee la substance qui n'a pas distille prove- 
nant de la premiere zone de distillation B' et E' 
designe une zone de condensation dans laquelle est 
condensee la matiere volatile provenant de la deu- 
xieme zone de distillation C. 

En se referant maintenant au mode de realisation 
illustre par la figure 1, le polyisocyanate presentant 
une teneur de 65 a 75 % de methylenebis (pheny- 
lisocyanate) (designe ci-apres sous le nom de 
« charge de polyisocyanate ») est admis de la zone 
de stockage A constitute par un bac de stockage 
ou analogue, ou bien suivant une variante et de 
preference par le recipient dans lequel la distilla- 
tion finale du solvant est effectuee, vers la zone 
de distillation B. Dans cette derniere zone B, la 
charge de polyisocyanate est soumise a une dis- 
tillation partielle sous vide, sous des conditions 
telles qu'une portion du methylenebis (phenyliso- 
cyanate) est eliminee en tete et que la portion non 
distill ee de la charge est soutiree sous forme d'une 
fraction de queue, la duree de sejour de cette frac- 
tion dans la zone de distillation B etant suffisam- 
ment courte pour eviter toute modification chimique 
appreciable de cette fraction telle que degradation, 
polymerisation et analogue. 

A cet effet, toutes unites de distillation connues 
dans la technique pour la distillation de substances 
sensibles a la chaleur sous une pression inferieure 
a environ 10 mm. de mercure peuvent etre appli- 
quees dans la zone de distillation B. Ces unites de 
distillation comprennent les evaporations a couche 
mince ascendante, les evaporateurs a couche mince 
descendante, les evaporateurs a film provenant 
d'une filiere, les evaporateurs a films horizon taux 
et verticaux. A titre illustratif on indiquera ceux 
decrits dans les brevets des Etats-Unis d'Amerique 
n° 2.890.155, n° 2.927.634,-n° 2.993.842, n° 3.020. 
211 et n° 3.060.107. 

Dans les types d'appareils de distillation ci-dessus 
on amene la charge a s'ecouler sous la forme d ? un 
film mince a travers une zone de chauffage dans 
laquelle le taux de transfert de chaleur est tres 
eleve. Le composant le plus volatil de la charge 
est elimine en tete et la portion qui n'a pas distille 
de la charge est soutiree en un point approprie, 
la duree de sejour totale de la charge dans Tappareil 
de distillation etant aussi courte que possible. 

La temperature et la pression maintenues dans 
Tappareil de distillation de la zone B varient sui- 
vant Tappareil particulier utilise. En general, la 
temperature a laquelle la charge de polyisocyanate 
est soumise est de Tordre de 160°C a environ 200 °C 
et la pression est de Tordre d'environ 0,5 a 2 mm 
de mercure. Alors que ces gammes de temperature 
et de pression sont les plus avantageuses, il va de 
soi que Ton peut adopter des temperatures supe- 
rieures ou inferieures suivant Tappareil particulier 



en question ct le degrc dc vidi n^on peut main- 
tenir dans celui-ci. 

Le debit auquel la charge de polyisocyanate est 
admise dans la zone de distillation B est ajuste de 
maniere telle que pour toute combinaison particu- 
liere de temperature et de pression dans I'appareil 
de distillation, on retire en tete au total d 'environ 
12,5 c /o a environ 54,5 % en poids du polyiso- 
cyanate de depart. La proportion exacte du methy- 
lenebis (phenylisocyanate) qui est retiree depend 
de la teneur initiale en methylenebis (phenyliso- 
cyanate) dans la charge de polyisocyanate de 
depart et de la teneur desiree dans la fraction de 
queue qui n'a pas distille. Les limites ci-dessus soht 
des limites extremes. Ainsi, lorsque la charge de 
polyisocyanate contient le taux eleve d'environ 
75 % de methylenebis (phenylisocyanate), il est 
necessaire d'eliminer 54 % en poids de la charge 
de polyisocyanate pour obtenir la teneur desiree la 
plus faible (environ 45 %) dans la fraction de 
queue qui n'a pas distille. De meme, lorsque la 
charge de polyisocyanate contient la quantite infe- 
rieure (environ 65 %) de methylenebis (phenyliso- 
cyanate) et que Ton desire obtenir une fraction de 
queue qui n'a pas distille con tenant la quantite 
superieure de methylenebis (phenylisocyanate) 
(environ 60 %), il sufftt d'eliminer sous forme de 
fraction de tete 12,5 en poids de la charge de 
polyisocyanate. La quantite exacte de methylenebis 
(phenylisocyanate) a eliminer dans chaque cas 
particulier peut etre facilement calculee. 

Si on le desire, lamination de la fraction cal- 
culee de methylenebis (phenylisocyanate) sous 
forme de fraction de tete peut etre effectuee en 
une seule passe dans l'appareil de distillation. 
Cependant, on trouve qu'il est sou vent avantageux, 
pour assurer une duree de sejour suffisamment 
faible du polyisocyanate dans l'appareil de distil- 
lation, d'effectuer 1'elimination de la proportion 
desiree de methylenebis (phenylisocyanate) en deux 
passes au total ou en plusieurs passes. Dans ces 
cas la fraction de queue provenant de la premiere 
passe et de toutes passes ulterieures, peut etre ren- 
voyee directement dans la zone A de maniere a la 
faire repasser dans la zone de distillation B ou bien, 
suivant une variante, on peut la garder dans un 
recipient de stockage pour la renvoyer ulterieure- 
ment dans la zone de distillation B. 

En eliminant en une ou plusieurs passes dans la 
zone de distillation B la proportion appropriee de 
methylenebis (phenylisocyanate), dans les limites 
indiquees ci-dessus, sous la forme d'une fraction de 
tete volatile, on recueille finalement, sous la forme 
d'une fraction de queue, un melange de polyiso- 
cyanates contenant d'environ 45 % a environ 60 c /o 
de methylenebis (phenylisocyanate), le restant de 
ce melange consistant en polymethylene polyphenyl 
isocyanates avant une fonctionnalite superieure a 
2,0. Ce melange dc polyisocyanates trouve des appli- 
cations industrielles particulieres pour la fabrication 
de mousses de polyurethane rigide en mettant en 
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| ceuvre les procedes decrit y exemple dans le bre- 
; vet Canadien n° 700.026 t yMitL 

Le methylenebis (phenylisocyanate) retire en tete 
j dans la zone de distillation B est condense dans la 
. zone de condensation C. La substance ainsi obte- 
j nue consiste en un melange renfermant d'environ 
: 87 % a environ 96 % de 4,4'-methylenebis (phenyl- 
I isocyanate et d'environ 13 % a environ 4 % de 
2,4'-methylenebis (phenylisocyanate). Cetle subs- 
: tancc est interessante telle quelle pour la fabrica- 
tion de polyurethanes par des procedes bien connus. 
Pour obtenir du methylenebis (phenylisocyanate) 
presentant des proportions differentes du 4,4'-iso- 
mere et du 2,4'-isomere, la substance obtenue de 
la fagon decrite ci-dessus est soumise a un autre 
; traitement. Par exemple, cette substance est sou- 
r mise a une distillation fractionnee. La premiere 
i fraction du distill at est bien plus riche en 2,4 / -iso~ 
j mere qui est plus volatil que la substance avec dis- 
' dilation. En recueillant les premiers 1 a 3 • % du 
• distillat qui est plus riche en Tisomere — 2,4' puis 
en recueillant separement le restant du distillat, on 
obtient la quantite principale du methylenebis- 
(phenylisocyanate) sous la forme d'un melange ren- 
| fermant une teneur plus elevee en 4,4 / -isomere que 
j la composition initiale. 

Suivant une variante, en soumettant le methylene- 
bis (phenylisocyanate) recueilli dans le conden- 
seur C, ou meme en effectuant une distillation frac- 
tionnee plus etroitement controlee, il est possible 
d'obtenir du 4,4'-methylenebis (phenylisocyanate) 
: pratiquement pur qui est une substance que Ton 
: applique normalement pour la fabrication de polyu- 
rethanes speciaux en particulier de polyurethanes 
du type fibreux. 

Suivant un exemple particulier d'un procede mis 
, en ceuvre conformement au mode de realisation 
: illustre par la figure 1, on applique comme charge 
1 de polyisocyanate, un melange de polyisocyanate 
: renfermant 68 % de methylenebis (phenylisocya- 
j nate) et prepare par condensation d'aniline et de 
j formaldehyde dans la proportion molaire de 4,0 
\ pour 1,6 en presence d'environ 2,3 equivalents 
i d'acide chlorhydrique et phosgenation du melange 
I correspondant de polyamines ainsi obtenu de la 
\ fagon decrite ci-dessus. L'appareil de distilladon 
: utilise dans la zone B est un evaporateur a film 
de 1,85 m 2 de surface du type decrit dans le brevet 
des Etats-Unis d'Amerique n° 2.927.634 precite. La 
charge de polyisocyanate est envoyee de la zone A 
a la zone de distillation B a raison de 204 kg par 
heure. On chauffe l'appareil de distillation en utili- 
i sant de 1'huile chaude de maniere que la tempera- 
' ture du film dans cet appareil de distillation . soit 
; d'environ 190 °C. On maintient le contenu de 
l'appareil a une pression de 1,5 mm de mercure. 
On recupere, sous forme de fraction de tete, le 
methylenebis (phenylisocyanate) et on le condense 
dans la zone C a raison de 73,5 kg par heure. On 
recupere un melange de polyisocyanates contenant 
50 c /c de methylenebis (phenylisocyanate) sous la 
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forme (Tune fraction de queue provenant de la zone \ 
de distillation B a raison de 130,7 kg par heure. : 
Le methylenebis (phenylisocyanate) condense dans 
la zone C s'avere avoir une teneur en 4,4 7 -methyle- 
nebis (phenylisocyanate) de 87 % en poids, le res- . 
tant etant constitue par le 2,4 7 -isomere correspon- '■ 
dant. On sou met au total 750 parties en poids de ; 
cette substance a la distillation sous une pression : 
de 2,5 mm de mercure dans un appareil de distil- j 
lation fonctionnant par charges separees. Les quatre ! 
premieres parties en poids du distill at s'averent i 
contenir 80 % de 4,4 7 -methylenebis (phenylisocya- ! 
nate). On retient cette premiere coupe et on l'ajoute 
a une charge ulterieure de methylenebis (pheny- 
lisocyanate) avant distillation. Le volume suivant 
du distill at (646 parties en poids) renferme 90 
en poids de 4,4 7 -methylenebis (phenylisocyanate) et ' 
10 % en poids de 2 ^'-methylenebis (phenylisocy- ; 
anate) . 

Un second mode de realisation du procede ; 
conforme a 1 'invention est illustre par la figure 2. 
Dans ce mode d'execution la charge de polyiso- . 
cyanate est admise de la zone A laquelle, comme '. 
dans le cas precedent peut etre constitute par un ' 
bac de stockage ou recipient analogue ou bien, sui- 
vant une variante et de preference, par un red- ; 
pient dans lequel la separation finale du solvant est 
effectuee dans une zone de distillation B 7 . L'unite de 
distillation utilisee dan? cette derniere zone peut 
etre de tous types appropries pour la distillation de j 
substances sensibles a la chaleur sous vide tels que ; 
ceux decrits ci-dessus pour la zone B du premier : 
mode de realisation (fig. 1). Les limitations de tern- i 
perature et de pression utilisees dans la zone de 
distillation B 7 sont les memes que celles indiquees j 
pour la zone B (fig. 1). La premiere coupe de tete j 
de substance volatile provenant de la zone B 7 est ! 
recuperee dans le condenseur D'. 

Le debit de la charge de polyisocyanate de charge 
vers la zone de distillation B 7 est tel que la quantite 
de substance volatile retiree en tete et recueillie 
dans la zone D 7 est comprise entre 1,0 % et envi- 
ron 3,0 % en poids du polyisocy anate total de , 
charge, le reste de cette charge etant retire de la ; 
zone B 7 sous la forme d'une fraction de queue non 
distillee. La premiere coupe recueillie dans le 
condenseur D 7 contient des traces de phenylisocy- 
anate (provenant de la phosgenation de traces d'ani- 
line dans la matiere de polyamine de depart) et 
du solvant inerte mais la totalite de cette premiere 
coupe consiste en methylenebis (phenylisocyanate) 
plus roche en 2,4 7 -isomere (atteignant 20 */<> en 
poids) que le methylenebis (phenylisocyanate) res- 
tant dans la fraction de queue. En reglant la quan- 
tite de la premiere coupe prelevee de la zone de 
distillation B 7 , il est ainsi possible de regler la pro- 
portion du 4-4 7 -isomere eu egard au 2,4 7 -isomere 
dans le methylenebis (phenylisocyanate) qui est ! 
retenu dans la fraction de queue provenant de la j 
zone de distillation B 7 . Ceci a son tour rede la : 
proportion entre les deux isomeres dans le methy- : 



lenebis (phenylisocyanate) qui est ulterieurement. 
recupere en tete dans le procede comme indique ci- 
apres. 

La fraction de queue provenant de la zone de 
distillation B 7 est ensuite envoyee comme charge 
dans une seconde zone de distillation C 7 . L J appareil 
de distillation applique en C 7 peut etre le meme 
que celui de la premiere zone B 7 ou bien il peut 
etre different de celui-ci. Les conditions de tempera- 
ture et de pression maintenues dans la zone de dis- 
tillation C sont dans les limites indiquees pour la 
premiere zone B 7 et, de preference, les conditions 
exactes appliquees dans la premiere zone sont appli- 
quees dans la deuxieme zone sauf pour rapport de 
calories. 

Le debit de la charge de la fraction de queue 
provenant de la zone B 7 et admise dans la seconde 
zone de distillation C 7 est ajuste de maniere qu'au 
total on ait 12,5 % a environ 54,5 % en poids de 
la charge de polyisocyanate elimines en tete sous 
forme de matiere volatile soit en une seule passe 
a travers Tappareil de distillation soit en deux ou 
plusieurs passes. La proportion exacte de methylene- 
bis (phenylisocyanate) retiree a ce stade depend 
de la teneur initiale en methylenebis (phenylisocy- 
anate) dans la charge. Les limites ci-dessus sont 
des limites extremes; voir ci-dessus. L'elimination 
de la proportion appropriee dans ces limites du 
methylenebis (phenylisocyanate) sous forme de 
fraction de tete conduit a la recuperation d ? une frac- 
tion de queue sous la forme d'un melange de poly- 
isocyanates ayant une teneur en methylenebis (phe- 
nylisocyanate) d'environ 45 a 60 fr, la teneur exac- 
te de cette derniere substance etant determinee par 
la quantite exacte de methylenebis (phenylisocya- 
nate) retiree en tete dans la zone C 7 . Ainsi, comme 
dans le mode de realisation precedent, la composi- 
tion du melange final des polyisocyanates recuperet 
sous forme de fraction de queue peut etre reglee 
de maniere desiree en reglant le taux de charge et 
d'autres variables dans la zone de distillation. 

Le methylenebis (phenylisocyanate) retire en tete 
dans la zone de distillation C 7 est recupere dans 
la zone de condensation E 7 . Comme indique ci- 
dessus, la proportion du 4,4 7 -isomere par rapport 
au 2,4 7 -isomere dans ce produit depend de et peut 
etre reglee par la quantite de la premiere coupe 
prelevee en tete dans la premiere zone de distilla- 
tion B 7 . Si on le desire, la proportion en isomeres 
du methylenebis (phenylisocyanate) recupere dans 
la zone E', peut encore etre modifiee par une dis- 
tillation fractionnee comme indique ci-dessus lors 
de la description du mode de realisation illustre 
a la figure 1. 

La premiere coupe recuperee dans la zone Jy 
du processus ci-dessus peut etre jetee ou bien sui- 
vant une variante renvoyee dans la charge de poly- 
isocyanate (zone A 7 ), ou bien suivant une deuxieme 
variante preferee, peut etre utilisee pour etre melan- 
gee a, et de ce fait pour ajuster la teneur en methy- 
lenebis (phenylisocyanate) de la fraction de poly is- 



ocyanate recuperee sous forme- : action de queue 
provenant de ladite zone de d^__..ation C. 

Les differents produits obtenus en mettant en 
ceuvre le procede illustre a la figure 2 correspondent 
a ceux obtenus dans le cas du mode de realisation 
illustre a la figure 1. 

Dans un exernple particulier d'un procede mis en 
ueuvre suivant le mode de realisation illustre a la 
figure 2, un melange de polyisocyanate con tenant 
68 r /r de methylenebis (phenylisocyanate) et prepa- 
re par phosgenation du melange correspondant de 
polyamines comme decrit ci-dessus, est applique 
comme polyisocyanate de charge. L'appareil de dis- 
tillation applique dans la premiere zone de distil- 
lation B' et dans la deuxieme zone de distillation 
C est un evaporateur a film de 1,85 m 2 de surface 
du type decrit dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique n° 2.927.634 precite. On fait passer la 
charge de polyisocyanate de la zone A' dans la 
premiere zone de distillation B' a raison de 721 kg 
par heure. On chauffe Tappareil de distillation 
(huile chaude) de maniere que la temperature du 
film dans cet appareil de distillation soit de 190 °C. 
On maintient le contenu de Tappareil de distillation 
a une pression de 1,5 mm de mercure. On recupere 
la coupe de tete (premiere coupe) provenant de 
la zone de distillation B' et on Penvoie dans le 
condenseur IK a raison de 21,8 kg par heure. Cette 
premiere coupe contient 98 % en poids de methy- 
lenebis (phenylisocyanate) et presente une teneur 
de 86 % en 4,4'-isomere. 

La fraction de queue provenant de la premiere 
zone de distillation B' est admise a raison de 64,4 
kg par heure dans une seconde zone de distillation 
C maintenue dans les memes conditions de tempe- 
rature et de pression que la premiere zone de distil- 
lation B'. Le methylenebis (phenylisocyanate) est 
retire sous forme de fraction de tete volatile pro- 
venant de cette zone de distillation C a raison de 
252 kg par heure, et elle est recueillie dans une 
zone de condensation E'. Le methylenebis (pheny- 
lisocyanate) ainsi obtenu contient 90 % en poids 
du 4 ) 4'-isomere et 10 % en poids du 2,4'-isomere. 

La fraction de queue recuperee provenant de la 
zone de distillation C a raison de 447 kg par heure, 
consisle en un melange de polyisocyanates conte- 
nant 47,5 % de methylenebis (phenylisocyanate) 
le restant etant constitue par des polymethylene 
polyphenyl polyisocyanates de fonctionnalite supe- 
rieure a 2,0. La teneur en methylenebis (phenylis- 
ocyanate) de cette substance est ensuite ajustee a 
50 % en poids par melange dans une quantite 
appropriee de la premiere coupe recueillie dans la 
zone de condensation D". 

RESUME 

A. Procede de fabrication d'au moins trois com- 
positions de polyisocyanates, procede caracterise 
par les points suivams isolement ou en combinai- 
sons : 
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| 1° II comprend la com ion des stades opera- 
I toircs suivants : - * ' 

j c. Phosgenation d'un melange de polyamines 
I obtenues par condensation d'aniline et de formal- 
| dehyde dans une proportion molaire comprise entre 
; environ 4:1,4 et environ 4:1,75 en presence d'acide 
chlorhydrique, donnant ainsi un melange de polyis- 
! ocyanates con tenant d'environ 65 % a environ 
j 75 % en poids de methylenebis (phenylisocyanate), 
I le restant de ce melange etant constitue par des 
polymethylene polyphenyl isocyanates de fonction- 
nalite superieure a 2,0; 

b. Sou mission d'au moins une portion de ce 
i melange de polyisocyanate a une distillation par- 

tielle dans un evaporateur a film mince pour chasser 
le methylenebis (phenylisocyanate) sous la forme 
d'une fraction de tete volatile en une proportion 
comprise entre environ 12,5 % et environ 54,5 % 
en poids de la charge de polyisocyanate; et 

c. Recuperation sous la forme d'une fraction de 
queue qui n'a pas distille d un melange de polyis- 
ocyanates ayant une teneur d'environ 45 % a envi- 
ron 60 % en poids de methylenebis (phenylisocy- 
anate), le restant de ce melange etant constitue par 
des polymethylene polyphenyl isocyanates ayant 
une fonctionnalite superieure a 2,0; 

2° H comprend la combinaison de stades sui- 
j vants : un stade a tel que defini ci-dessus; un stade 
: b de soumission du melange de polyisocyanates a 
■ une distillation partielle en utilisant un evaporateur 
! a film mince pour en chasser une fraction de tete 
! volatile d'environ 1 % a environ 3 % en poids de 
| ce melange; un stade c de soumission de la fraction 
I de queue non distillee provenant de ce premier 
stade de distillation partielle a une seconde distil- 
j lation partielle en utilisant un evaporateur a film 
; mince pour chasser le methylenebis (phenylisocy- 
j an ate) sous la forme d'une fraction de tete volatile 
! dans une proportion totale d'environ 12,5 % a envi- 
| ron 54,5 % en poids de cette fraction de queue 
i appliquee comme charge ; et un stade d de recupe- 
ration sous forme d'une fraction de queue provenant 
; de cette seconde distillation partielle d'une compo- 
: sition de polyisocyanate renfermant d'environ 
45 % a environ 60 % en poids de methylenebis 
(phenylisocyanate), le restant de cette composition 
etant constitue par des polymethylene polyphenyl 
isocyanates de fonctionnalite superieure a 2,0; 

3° Pour la fabrication de plusieurs compositions 
de polyisocyanate, le procede consiste a soumettre 
un melange de polymethylene polyphenyl isocyana- 
tes renfermant d'environ 65 % a environ 75 % en 
poids de methylenebis (phenylisocyanate) le restant 
de ce melange etant constitue par des polymethy- 
lene polyphenyl isocyanastes de fonctionnalite supe- 
rieure a 2,0, a une distillation partielle dans un 
evaporateur a film mince, a eliminer le methylenebis 
(phenylisocyanate) sous la forme d'une fraction de 
tete volatile a raison d'environ 12,5 % a environ 
54,5 % en poids de cette charge de polyisocyanate 
( et a recuperer, sous la forme d'une fraction de queue, 
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un melange de polyisocyanates ayant une teneur 
d'environ 45 % a environ 60 % en poids de methy- 
lenebis (phenylisocyanate) le restant de ce melange 
etant constitue par des polymethylene polyphenyl 
isocyanates avant une fonctionnalite superieure a 
2,0; 

4° I/evaporateur a film mince est un evaporateur 
a couche liquide; 

5° La distillation partielle est effectuee a une 
temperature comprise entre 160 °C et environ 
200 °C et sous une pression de 1'ordre 0,5 a envi- 
ron 2,0 mm de mercure; 

6° a. On soumet un melange de polymethylene 
polyphenyl isocyanates contenant d'environ 65 a 
environ 75 % en poids de methylnebis-(polyiso- 
cyanate) le restant etant constitue par des polyme- 
thylene polymethyl isocyanates d'une fonctionnalite 
superieure a 2,0, h une distillation partielle dans 
un evaporateur a film mince pour en chasser d'envi- 
ron 1 % a environ 3 % en poids de ce melange 
de charge, une fraction volatile; 

b. On fait passer la fraction de queue non dis- 
tillee provenant de cette premiere distillation par- 
tielle dans un second stade de distillation dans 
lequel cette fraction de queue est soumise a une 
distillation partielle dans un evaporateur a couche 
mince pour chasser le methylenebis (phenylisocy- 
anate) sous la forme d'une fraction de tete volatile 
a raison d'environ 12,5 % a environ 54,5 % en 
poids de cette fraction de queue appliquee comme 
charge; et 

c. On recupere, sous forme de fraction de queue 
provenant de cette seconde distillation partielle, une 
composition de pohdsocyanate renfermant d'envi- 
ron 45 a environ 60 % en poids de methylenebis 
(phenylisocyanate) , le restant de cette composition 
etant constitue par des polymethylene polyphenyl 
isocyanates de fonctionnalite superieure a 2,0. 

7° On soumet un melange de polymethylene 
polyphenyl isocyanates contenant environ 70 % en 
poids de raethylenebis-(phenylisocyanate), le res- 
tant de ce melange etant constitue par des polyme- 
thylene polyphenyl isocyanates d'une fonctionnalite 
superieure a 2,0, a une distillation partielle dans 
un evaporateur a couche mince, on elimine le methy- 



lenebis (phenylisocyanate) sous la forme d'une frac- 
tion de tete volatile a raison d'environ 40 en 
poids de cette charge de polyisocyanate et on recu- 
pere sous forme d'une fraction de queue non distil- 
lee, un melange de polyisocyanates ayant une teneur 
d'environ 50 en poids de metliylenebis(phenyli- 
socyanate), le restant de ce melange etant constitue 
par des polymethylene isocyanates ayant une fonc- 
tionnalite superieure a 2,0; 

8° a. On soumet un melange de polymethylene 
polyphenyl isocyanates contenant environ 70 % en 
poids de methylenebis (phenylisocyanate), le res- 
tant de ce melange etant constitue par des polyme- 
thylene polyphenyl isocyanates d'une fonctionnalite 
superieure a 2,0, a une distillation partielle dans 
un evaporateur a couche mince pour en eliminer 
ainsi d'environ 1 fc a environ 3 en poids de 
ce melange de charge sous la forme d ? une fraction 
de tete volatile; 

b. On fait passer la fraction de queue non distil- 
lee provenant de cette distillation partielle dans une 
seconde zone de distillation dans laquelle la frac- 
tion de queue est soumise a une distillation par- 
tielle dans un evaporateur a couche mince pour 
chasser le methylenebis (phenylisocyanate) sous la 
forme d'une fraction de tete volatile a raison d'envi- 
ron 40 en poids de cette fraction de queue appli- 
quee comme charge; et 

c. On recupere sous forme de fraction de queue 
provenant de cette seconde distillation partielle, une 
composition de polyisocyanate renfermant environ 
50 en poids de methylenebis-(phenylisocyanate), 
le restant de cette composition etant constitue par 
des polymethylene polyphenyl isocyanates de fonc- 
tionnalite superieure a 2,0. 

9" La premiere coupe obtenue dans le stade a 
ci-dessus est melangee avec la fraction de queue 
obtenue au stade c pour ajuster la teneur en methy- 
lenebis (phenylisocyanate) au niveau desire. 
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